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Bescheinigung 



Die Herberts GmbH & Co KG in Wuppertal/Deutschland hat eine Patentanmeldung unter der 
Bezeichnung 



"Verfahren zur Elektrotauchlackierung von Kanten aufwei- 
senden Substraten" 

am 7. Mai 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 



Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprungli- 
chen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig das Symbol 
C 25 D 13/00 der Internationalen Patentklassifikation erhalten. 
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Patentanspriiche: 

1. Verfahren rur Elektrotauchlackierung, dadurch gekennzeichnet, daB man 
nacheinander folgende Verfahrensschritte durchfuhrt: 

1) Elektroabscheidung einer (jberzugsschicht aus einem elektrisch 
abscheidbaren Uberzugsmittel, das ein thermisch aushartbares 
Bindeminelsystem mit einem Gehalt an unter UV-Bestrahlung radikalisch 
polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Doppelbindimgen enthalt, auf 
einem elektrisch leitfahigen, Kanten aufweisenden Substrat, 

2) zumindest teilweise UV-Bestrahlung der elektrisch abgeschiedenen 
Uberzugsschicht, unter Vermeidung einer vollstandigen Aushartung. 

3) voUstandige Aushartung der elektrisch abgeschiedenen tTberzugsschicht 
durch Einbrennen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die UV-Bestrahlung 
der elektrisch abgeschiedenen Uberzugsschicht des Verfahrensschrittes 2) im 
Bereich der Kanten durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die UV- 
Bestrahlung der elektrisch abgeschiedenen Uberzugsschicht auf Bereichen der 
Substratoberflache durchgefuhrt wird, die fiir einen Betrachter des Substrats 
sichtbar sind. 

4. Verfahren nach einem der Anspniche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
Substrat ein dreidimensionales, elektrisch leitfahiges Kanten aufweisendes 
Substrat eingesetzt wird. 



5. 



Verfahren nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, dafi es sich bei 



Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daJJ es 
zur Verringerung oder Verhinderung der Kantenflucht beim Einbrennen der 
elektrisch abgeschiedenen (Jberzugsschicht durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein thermisch aushartbares Bindemittelsystem verwendet, das radikalisch 
polymerisierbare, olefinisch ungesattigte Doppelbindungen entsprechend einem 
C=C-Aquivaientgewicht des Harzfestkorpers von 250 bis 10000 enthalt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
radikalisch polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Doppelbindungen des 
thermisch aushartbaren Bindemittelsystems Bestandteil der Bindemittel und/oder 
der Vemetzer sind. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich bei den thermisch aushartbaren Bindemittelsystemen um durch 
Kondensationsreaktionen und/oder Additionsreaktionen aushartbare 
Bindemittelsy Sterne handelt. 

Durch Elektrotauchlackierung nach einem der Anspriiche 1 bis 9 erhaltenes 
Substrat. 
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Verfahren zur Elektrotauchiackierung von Kanten aufweisend en Substraten 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Lackierung elelctrisch leitfahiger Substrate 
mit elektrisch abscheidbaren wafirigen Elektrotauchlacken (ETL). Die Erfindung 
betrifft auch Verfahren zur Verhinderung der Kantenflucht beim Einbrennen von 
elektrisch abgeschiedenen ETL-Uberzugsschichten. 

Elektrotauchlacke werden insbesondere zur Herstellung von korrosionsschiitzenden 
Grundierungen auf metallischen Untergriinden verwendet. Beispielsweise konnen sie 
aber auch auf beliebigen elektrisch leitfahigen Substraten als Einschichtdecklack, 
Klarlack oder als Lackschicht, die innerhalb einer Mehrschichtlackierung angeordnet 
ist, abgeschieden und eingebrannt werden. Bei einer innerhalb einer 
Mehrschichtlackierung angeordneten ETL-Uberzugsschicht kann es sich beispielsweise 
um eine Lackschicht mit dekorativer Wirkung handeln, die als Decklack fangiert oder 
noch mit einer Klarlackschicht iiberlackiert werden kann. 

Ein Problem bei der Lackierung mit Elektrotauchlacken ist die Kantenflucht beim 
Einbrennen einer zuvor auf einem elektrisch leitfahigen Substrat abgeschiedenen ETL- 
Uberzugsschicht. Dabei zieht die ETL-Uberzugsschicht von der Kante weg unter 
Verringerung der Schichtdicke an bzw. in unmittelbarer Nahe der Kante. Im 
Extremfall ist die Kante nach dem Einbrennen unzureichend bedeckt. Wahrend dies 
beispielsweise im Falle dekorativer ETL-Beschichtungen als Farbunterschied aufgrund 
des im Bereich der Kante durchscheinenden Untergrundes wahrgenommen werden 
kann, kommt es im Falle von korrosionsschiitzenden ETL-Grundierungen zu einer 
Beeintrachtigung oder zum Verlust der korrosionsschiitzenden Wirkung an bzw. im 
Bereich der Kante. Abgesehen von den technischen Nachteilen der Kantenkorrosion 
stort die Korrosion an dem Betrachter zuganglichen Kanten insbesondere in optischer 
Hinsicht, beispielsweise in Form sich wahrend des Gebrauchs der lackierten Substrate 
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Durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht aushartbare ETL-Uberzugsmittel sowie die 
Aushartung von aus solchen ETL-Uberzugsmitteln elektrisch abgeschiedenen ETL- 
Uberzugsschichten durch UV-Bestrahlung sind unter anderem aus den US- 
Patentschriften 40 40 925 und 40 39 414 bekannt. 

Aufgabe der Erfmdung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zar 
Elektrotauchlackierung mit dem ETL-Uberziige mit guter Kantenabdeckung auf 
elektrisch leitfahigen, Kanten aufweisenden Substraten erhalten werden konnen, d.h. 
die abgeschiedene ETL-Uberzugsschicht soil beim Einbrennen kein Oder ein nur 
geringes Kantenfluchtverhalten zeigen. Insbesondere soil die Kantenflucht an dem 
Betrachter zuganglichen Kanten vermieden werden, um die unerwunschte Bildung 
optisch storender Korrosionserscheinungen an solchen Kanten wahrend des spateren 
Gebrauchs der lackierten Substrate zu vermeiden. 

Es hat sich gezeigt, daB diese Aufgabe gelost werden kann, wenn man ein thermisch 
aushartbares ETL-Uberzugsmittel, welches ein Bindemittelsystem mit einem Gehalt an 
radikaiisch polymerisierbaren, olefmisch ungesattigten Doppelbindungen enthalt, zur 
Elektrotauchlackierung eines elektrisch leitfahigen, Kanten aufweisenden Substrats 
verwendet und wenn man vor Einbrennen der aus dem ETL-Uberzugsmittel elektrisch 
abgeschiedenen Uberzugsschicht eine UV-Bestrahlung der elektrisch abgeschiedenen 
tJberzugsschicht, zxmiindest an Kanten des Substrats durchfuhrt imd danach die ganz 
Oder teilweise UV-bestrahlte ETL-Uberzugsschicht durch Einbrennen aushartet. Der 
hier und in der Folge gebrauchte Ausdmck "Aushartung" bedeutet Aushartung im 
SLnne einer chemischen Vemetzung der ETL-Uberzugsschicht durch Ausbildung 
kovalenter Bindungen zwischen den Bestandteilen des thermisch aushartbaren ETL- 
Bindemittelsy stems . 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur 
Elektrotauchlackierung, bestehend aus den aufeinander folgenden Verfahrensschritten: 

I) Elektroabscheidung einer Uberzugsschicac aus einem ii rL-UberzugsmiLtel, d'ds 



3 

ein thermisch aushartbares Bindemittelsystem mit einem Gehalt an unter UV- 
Bestrahlung radikalisch polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten 
Doppelbindungen enthalt, auf einem elektrisch leitfahigen. Kanten aufweisenden 
Substrat, 

2) UV-BestraMung der elektrisch abgesctiiedenen Uberzugsschicht. zumindest im 
Bereich der Kanten, 

3) Aushartung der ETL-Uberzugsschicht durch Einbrennen. 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich urn ein 
Verfahren zur Elektrotauchlackierung, bestehend aus den aufeinander folgenden 
Verfahrensschritten: 

1) Elektroabscheidung einer Uberzugsschicht aus einem ETL-Uberzugsmittel. das 
ein thermisch aushartbares Bindemittelsystem mit einem Gehalt an unter UV- 
Bestrahlung radikaUsch polymerisierbaren, olefmisch ungesattigten 
Doppelbindungen enthalt, auf einem elektrisch leitfahigen, Kanten aufweisenden 
Substrat, 

2) UV-Bestrahlung der elektrisch abgeschiedenen Uberzugsschicht im Bereich der 
Kanten, insbesondere der elektrisch abgeschiedenen Uberzugsschicht auf den 
Kanten, 

3) Ausharmng der ETL-Uberzugsschicht durch Einbrennen. 

Das erfmdungsgemafie Verfahren kann vorteilhaft angewendet werden zur 
Elektrotauchlackierung dreidimensionaler, elektrisch leitfahiger, Kanten aufweisender 
Substrate mit dem Betrachter direkt zuganglichen und nicht zugangUchen Bereichen, 
insbesondere mit dem Betrachter direkt zuganglichen und nicht zugSnglichen Kanten. 

"Dem Betrachter direkt zuaanglich" bedeutet "dem Auge des Betrachters von auBen 
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Betrachter direkt zugangliche Bereiche oder Kanten auch einer UV-Bestrahlung direkt 
zuganglich. Beispiele fur Substrate mit dem Betrachter direkt zuganglichen und nicht 
zuganglichen Bereichen, insbesondere mit dem Betrachter direkt zuganglichen und 
nicht zuganglichen Kanten sind insbesondere Kraftfahrzeugkarossen mit ihren 
Hohlraumen, Falzen und anderen konstruktionsbedingten Hinterschneidungen, 
Beispiele fur dem Betrachter direkt zugangliche Kanten von Kraftfahrzeugkarossen 
sind von auBen sichtbare Schnittkanten einzelner Karosseriebauteile, Lochkanten 
beispielsweise von Clipslochem oder von fur einzubauende Komponenten wie 
Fenster, Scheinwerfer, Turschlosser oder Tiirgriffe vorgesehene Offnungen und 
Regenrinnenkanten. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung daher ein Verfahren zur 
Elektrotauchlackierung, bestehend aus den aufeinander folgenden Verfahrensschritten: 

1) Elektroabscheidung einer Uberzugsschicht aus einem ETL-Uberzugsmittel, das 
ein thermisch aushartbares Bindemittelsystem mit einem Gehalt an unter UV- 
Bestrahlung radikalisch polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten 
Doppelbindungen enthalt, auf einem dreidimensionalen, elektrisch leitfahigen, 
Kanten aufweisenden Substrat mit dem Betrachter zuganglichen und nicht 
zuganglichen Bereichen, 

2) UV-Bestrahlung der elektrisch abgeschiedenen Uberzugsschicht auf dem 
Betrachter direkt zuganglichen Bereichen der Substratoberflache, 

3) Aushartung der ETL-Uberzugsschicht durch Einbrennen. 

Bevorzugt handelt es sich bei der besonderen Ausfuhrungsform des 
erfmdungsgemaBen Verfahrens imi ein Verfahren zur Elektrotauchlackierung, 
bestehend aus den aufeinander folgenden Verfahrensschritten: 



ein chermisch aushartbares Bindemittelsystem mit emem Gehalt an unter (J V- 
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Bestrahlung radikalisch polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten 
Doppelbindungen enthalt, auf einem dreidimensionalen, elektrisch leitfahigen 
Substrat mit dem Betrachter direkt zuganglichen und nicht zuganglichen Kanten, 



2) UV-Bestrahlung der elektrisch abgeschiedenen Uberzugsschicht im Bereich von 
dem Betrachter zugangUchen Kanten des Substrats, insbesondere der dem 
Betrachter direkt zuganglichen ETL-beschichteten Kanten, 

3) Aushartung der ETL-Uberzugsschicht durch Einbrennen. 

Bei den im erfmdungsgemaBen Verfahren eingesetzten Elektrotauchlacken handelt es 
sich urn waUrige tfberzugsmittel mit einem Festkorper von beispielsweise 10 bis 30 
Gew.-%. Es kann sich um anodisch oder kathodisch abscheidbare Elektrotauchlacke 
handeln. Der Festkorper der im erfmdungsgemaBen Verfahren eingesetzten 
Elektrotauchlacke wird durch den Harzfestkorper des ETL-Bindemittelsy stems, 
gegebenenfalls vorhandenen Reaktiwerdimner (Verbindungen, die bei der UV- 
Bestrahlung und/oder beim Einbrennvorgang m den Lackfilm chemisch eingebaut 
werden), Pigmente, FuUstoffe und weitere laickubliche nichtflxichtige Additive 
gebildet. Festkorper bedeutet hier und in der Folge theoretischer Festkorper, er 
beriicksichtigt keine Verluste, beispielsweise Verdampfungs- und/oder 
Embrennverluste wahrend Applikation, UV-Bestrahlung und Aushartung des ETL- 
tiberzugsmittels. Das Bindemittelsystem der im erfmdungsgemaBen Verfahren 
eingesetzten ETL-Uberzugsmittel setzt sich zusammen aus einem oder mehreren ETL- 
Bindemitteln, gegebenenfalls enthaltenen Vemetzem, gegebenenfalls enthaltenen 
Pastenharzen sowie gegebenenfalls enthaltenen nicht-ionischen Zusatzharzen. 
Beispielsweise handelt es sich bei der Zusanraiensetzung des ETL-Bindemittelsystems 
um sich zu 100 Gew.-% addierende Gewichtsfestkorperverhaltnisse von 50 bis 100 
Gew.-% ETL-Bindemittel, 0 bis 50 Gew.-% Vemetzer, 0 bis 30 Gew.-% nicht- 
ionische Zusatzharze und 0 bis 20 Gew.-% Pastenharz. Im Falle der Vemetzer, nicht- 
ionischen Zusatzharze und/oder Pastenharzs kann ss sich eeaebenenfalls tim 
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Uberzugsmittel wahmehmen, beispielsweise zugleich als nicht-ionisches Zusatzharz 
und als Vemetzer Oder zugleich als Vemetzer und als Pastenharz dienen. Die Summe 
der Gewichtsfestkorper von Vemetzer, nicht-ionischem Zusatzharz und Pastenharz 
liegt bei maximal 50 Gew,-% des Harzfestkorpers des ETL-Bindemittelsy stems. Bei 
den in den im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten ETL-Uberzugsmitteln 
enthaltenen Bindemittelsystemen handelt es sich um fur Elektrotauchlacke ubliche, 
thermisch, insbesondere durch Einbrennen aushartbare Bindemittelsysteme, welche 
unter UV-Bestrahlung radikalisch polymerisierbare, olefinisch ungesattigte 
Doppelbindungen enthalten. Bevorzugt enthalten die ETL-Bindemittel und/oder die 
Vemetzer unter UV-Bestrahlung radikalisch polymerisierbare, olefinisch ungesattigte 
Doppelbindungen. Die gegebenenfalls in den ETL-Uberzugsmitteln enthaltenen nicht- 
ionischen Zusatzharze und Pastenharze konnen ebenfalls unter UV-Bestrahlung 
radikalisch polymerisierbare, olefinisch ungesattigte Doppelbindungen enthalten. 
Sowohl die Pastenharze als auch die nicht-ionischen Zusatzharze konnen innerhalb des 
ETL-Bindemittelsy stems reaktiv oder nicht-reaktiv sein, d.h. sie konnen unabhangig 
davon, ob sie selber unter UV-Bestrahlimg radikalisch polymerisierbare, olefmisch 
ungesattigte Doppelbindungen enthalten, in die Aushartung des Verfahrensschritts 3) 
einbindbar oder nicht mit einbindbar sein. 

Beispiele fur in den ETL-Bindemittelsy stemen enthaltene, beispielsweise unter UV- 
Bestrahlung radikalisch polymerisierbare, olefinisch ungesattigte Doppelbindungen 
sind vinylische, (meth)allylische und direkt an Carbonylgruppen gebundene C=C- 
Doppelbindungen, insbesondere (meth)acrylische Doppelbindungen. Der Gehalt der 
ETL-Bindemittelsysteme an unter UV-Bestrahlung radikalisch polymerisierbaren, 
olefinisch ungesattigten Doppelbindungen ist so bemessen, daJ3 eine radikalische 
Polymerisation der olefinisch ungesattigten Doppelbindungen der ETL- 
Bindemittelsysteme unter UV-Bestrahlung erfolgen kann. Je nach Art (Reaktivitat) 
und Menge der in den ETL-Bindemittelsystemen enthaltenen radikalisch 
polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Doppelbindungen kann es sich um unter 
UV-Bestrahlung durch radikalische Polymerisation nicht, beispielsweise nicht 

Beispielsweise enthalten die E rL-Bindemiccelsysteme radikalisch polymerisierbare, 




olefmisch ungesattigte Doppelbindungen entsprechend einem C=C-Aquivalentgewichf 
des Harzfestkorpers von z.B. 250 bis 10000, bevorzugt von 500 bis 10000. Im Falle 
thermisch durch radikalische Polymerisation aushartbarer ETL-Bindemittelsysteme 
liegt das C=C-Aquivalentgewicht des Harzfestkorpers im unteren Bereich 
beispielsweise von 250 bis 2000. Bevorzugt jedoch sind thermisch durch Additions- 
und/oder Kondensationsreaktionen aushartbare ETL-Bindemittelsysteme, dort liegt das 
C = C-Aquivalentgewicht des Harzfestkorpers hSher, beispielsweise von 250 bis 
10000, bevorzugt von 500 bis 3000. Das C=C-Aquivalentgewicht des 
Harzfestkorpers des ETL-Bindemittelsystems bezeichnet die Menge an Harzfestkorper 
in Gramm, die ein Mol olefmische Doppelbindungen enthalt. Die radikalisch 
polymerisierbaren, olefmisch ungesattigten Doppelbindungen konnen Bestandteil des 
Polymerruckgrates polymerer BestandteUe des ETL-Bindemittelsystems, insbesondere 
der ETL-Bindemittel und/oder der Vemetzer sein und/oder als laterale und/oder 
terminale funktionelle Gruppen polymerer Bestandteile des ETL-Bindemittelsystems, 
insbesondere der ETL-Bindemittel und/oder der Vemetzer vorliegen. Die 
Doppelbindungen konnen durch unterschiedliche dem Fachmaim bekannte organisch- 
chemische Methoden in die polymeren Bestandteile des ETL-Bindemittelsystems, 
insbesondere der ETL-Bindemittel und/oder Vemetzer eingefuhrt werden. Dies kann 
beispielsweise durch Verwendung entsprechender niedermolekularer olefmisch 
ungesattigter Verbindungen beispielsweise bei und/oder nach AbschluB der 
eigentlichen ETL-Bindemittel- und/oder Vemetzersyntiiese am praktisch fertigen 
ETL-Bindemittel und/oder Vemetzer durch polymeranaloge Umsetzung mit 
entsprechenden niedermolekularen olefmisch ungesattigten Verbindungen geschehen. 
Als Beispiele seien genannt die Addition epoxidfunktioneller olefmisch ungesattigter 
Verbindungen wie z.B. Glycidyl(meth)acrylat an Carboxyl- oder wasserstoffaktive 
Aminogruppen des ETL-Bindemittels und/oder Vemetzers; die Addition 
isocyanatfunktioneller olefmisch ungesattigter Verbindungen wie z.B. 
Isocyanatoalkyl(metii)acrylat, 3-Isopropenyl-alpha, alpha-dimethylbenzy lisocyanat oder 
isocyanatfunktionelle Addukte aus Polyisocyanat und hydroxyfunktionellen olefmisch 
ungesattigten Verbindungen wie Hydroxyalkyl(meth)acrylat oder (Meth)allylalkohol 
an Hydroxyl- und/oder wasserstoffaktive Aminogruppen des ETL-Bindemittels 
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Verbindungen wie Hydroxyalkyl(meth)acrylat oder (Meth)allylalkohol an 
Isocyanatgmppen des ETL-Bindemittels und/oder Vemetzers; und/oder die Addition 
carboxyfunktioneller olefinisch ungesattigter Verbindungen wie (Meth)acrylsaure an 
Epoxidgruppen des ETL-Bindemittels und/oder Vemetzers. 

Bei den im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten ETL-Uberzugsmitteln kann as 
sich um anodisch oder kathodisch abscheidbare Elektrotauchlacke handeln. Die ETL- 
Bindemittel tragen daher ionische und/oder in ionische Gruppen uberfuhrbare 
Substituenten. Auch die gegebenfalls in den ETL-Uberzugsmitteln enthaltenen 
Vemetzer konnen ionische Gruppen und/oder in ionische Gruppen uberfuhrbare 
Gruppen aufweisen. Die ionischen Gruppen oder in ionische Gruppen iiberfuhrbaren 
Gruppen konnen anionische oder in anionische Gruppen uberfuhrbare Gruppen, z.B. 
saure Gruppen, wie -COQH, -SO3H und/oder -PO3H2 und die entsprechenden, mit 
Basen neutralisierten anionischen Gruppen sein. Es kann sich bei den ionischen 
Gruppen aber auch um kationische oder in kationische Gruppen uberfuhrbare, z.B. 
basische Gruppen, bevorzugt stickstoffhaltige basische Gruppen handeln; diese 
Gruppen konnen quatemisiert vorliegen oder sie werden mit einem liblichen 
Neutralisationsmittei, z.B. einer organischen Monocarbonsaure, wie z.B. 
Ameisensaure oder Essigsaure in kationische Gruppen uberfuhrt. Beispieie sind 
Amino-, Ammonium-, z.B. quartare Ammonium-, Phosponium-, und/oder Sulfonium- 
Gruppen. Vorhandene Aminogruppen konnen primar, sekundar und/oder tertiar sein. 
Die in ionische Gruppen iiberfuhrbaren Gruppen konnen ganz oder teilweise 
neutralisiert vorliegen. 

Bei den im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren ETL-Uberzugsmitteln kann es 
sich um an sich bekannte, anodisch abscheidbare ETL-Uberzugsmittel (ATL) handeln. 
Diese enthalten anodisch abscheidbare Bindemittel, beispielsweise auf Basis von 
Polyestem, Epoxidharzestem, (Meth)acrylcopolymerharzen, Maleinatolen oder 
Poiybutadienolen, beispielsweise mit einem Gewichtsmittel der Molmasse (Mw) von 
300 bis 10000 und beispielsweise einer Saurezahl von 35 bis 300 mg KOH/g. Die 
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Bindemittel tragen beispielsweise COOH-, SO3H- und/oder POsHj-Gruppen. Die 
Harze konnen nach Neutralisation von mindestens einem Teil der sauren Grappen in 
die Wasserphase uberfiihrt werden. 

Insbesondere bei im erfindungsgemaBen Verfahren als korrosionsschiitzende 
Grundierung verwendeten ETL-Uberzugsmitteln handelt es sich bevorzugt um an sich 
bekannte, kathodisch abscheidbare ETL-Uberzugsmittel (KTL). Diese enthalten 
kathodisch abscheidbare Bindemittel, beispielsweise primare, sekundare und/oder 
tertiare Aminogruppen enthaltende Harze, deren Aminzahlen z.B. bei 20 bis 250 mg 
KOH/g liegen. Das Gewichtsmittel der Molmasse (Mw) dieser KTL-Bindemittel liegt 
bevorzugt bei 300 bis 10000. Die Harze konnen nach Quatemisierung oder 
Neutralisation von mindestens einem Teil der basischen Gruppen in die Wasserphase 
uberfiihrt werden. Beispiele fQr solche KTL-Bindemittel sind Aminoepoxidharze, 
Amino(meth)acryladiarze, Aminopolyurethanharze, aminogruppenhaltige 
Polybutadienharze und/oder modifizierte Epoxidharz-Kohlendioxid-Amin- 
Umsetzungsprodukte . 

Die ETL-Bindemittel konnen selbst- oder fremdvemetzend sein, im letzteren Fall 
tragen sie zur chemischen Vemetzung fahige Gruppen und die ETL-Uberzugsmittel 
enthalten dann Vemetzer. Die ETL-Bindemittelsysteme sind auf thermischem Wege, 
insbesondere durch Einbrennen aushartbar. Bei der thermischen Aushartung kann es 
sich um eine Aushartung des ETL-Bindemittelsystems durch radikalische 
Polymerisation olefmisch ungesattigter Doppelbindungen und/oder durch 
Kondensationsreaktionen imd/oder Additionsreaktionen handeln. Die ETL- 
Bindemittelsysteme konnen als Mischimgen von thermisch durch radikalische 
Polymerisation olefmisch ungesattigter Doppelbindungen und von durch 
Kondensationsreaktionen und/oder Additionsreaktionen aushartbaren ETL- 
Bindemittelsystemen vorliegen und/oder das ETL-Bindemittelsystem enthalt ein oder 
mehrere ETL-Bindemittel, die jeweils thermisch sowohl durch radikalische 
Polymerisation olefmisch ungesattigter Doppelbindungen als auch durch 
Kondensationsreaktionen und/oder Additionsreaktionen aushSrtbar sind. Bevorzugt 
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ungesattigter Doppelbindungen oder um thennisch durch Kondensationsreaktionen 
und/oder Additionsreaktionen aushartbare ETL-Bindemittelsysteme. Besonders 
bevorzugt sind thennisch durch Kondensationsreaktionen und/oder 
Additionsreaktionen aushartbare ETL-Bindemittelsysteme. 

Im Falle thennisch durch radikalische Polymerisation aushartbarer ETL- 
Bindemittelsysteme enthalten die ETL-Bindemittel radikalisch polymerisierbare 
olefmisch ungesattigte Doppelbindungen entsprechend einem C=C-Aquivalentgewicht 
des Harzfestkorpers beispielsweise von 250 bis 2000. Die thermisch durch 
radikalische Polymerisation aushartbaren ETL-Bindemittel konnen beispielsweise in 
Kombination mit nicht-ionischen radikalisch polyraerisierbaren Prepolymeren (als 
Vertreter nicht-ionischer Zusatzharze) und/oder radikalisch polymerisierbaren 
Reaktivverdiinnem (radikalisch polymerisierbare Monomere) vorliegen. 

Beispiele fur nicht-ionische, radikalisch polymerisierbare Prepolymere oder 
Oligomere, die als nicht-ionische Zusatzharze insbesondere in thermisch durch 
radikalische Polymerisation aushartbaren ETL-Uberzugsmitteln enthalten sein konnen, 
sind (meth)acrylfunktionelle (Meth)acrylcopoiymere, Epoxidharz(meth)acrylate, 
Polyester(meth)acry late , Polyether(meth)acrylate , Polyurethan(meth)acry late, 
ungesattigte Polyester, ungesattigte Polyurethane oder SiIikon(meth)acrylate mit 
zahlenmittleren Molekularmassen (Mn) bevorzugt im Bereich von 200 bis 10000, 
besonders bevorzugt von 500 bis 3000 und mit durchschnittlich 2 bis 20, bevorzugt 3 
bis 10 radikalisch polymerisierbaren, olefmischen Doppelbindungen pro Molekul. 

Bei den radikalisch polymerisierbaren Reaktivverdunnem, die in Mengenanteilen von 
0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf den Harzfestkorper des ETL-Bindemittelsy stems , in 
den ETL-Uberzugsmitteln enthalten sein konnen, handelt es sich um niedermolekulare 
definierte Verbindungen, die mono-, di- oder polyungesattigt sein konnen. Beispiele 
fur solche Reaktiwerdiinner sind: (Meth)acrylsaureester, Vinylacetat, Vinylether, 
substituierte Vinylhamstoffe, Ethylen- und Propylenglykoldi(meth)acrylat, 1,3- und 

di- und -mono(mech;acrylac, rrmiechylolpropancn-, -di- und -mono(meth)acrylac. 
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Styrol, Vinyltoluol, Divinylbenzol, Pentaerythrittri- und -tetra(meth)acrylat, Di- und 
Tripropylenglykoldi(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat. 

Im Falle thermisch durch Kondensations- und/oder Additionsreaktionen aushartbarer 
ETL-Bindemittelsysteme enthalten die ETL-Bindemittel eine oder mehrere 
funktionelle Gruppen, die einer thennisch induzierten chemischen Vemetzung durch 
Kondensations- und/oder Additionsreaktionen zuganglich sind. Handelt es sich dabei 
um selbstvemetzende ETL-Bindemittel, so besitzen diese zueinander komplementare 
reaktive Gruppen als Grundlage fiir eine thermisch induzierte kovalente Vemetzung. 
Im Falle der bevorzugten fremdvemetzenden ETL-Bindemittel richtet sich die an sich 
unkritische Auswahl der dann enthaltenen Vemetzer nach der Funktionalitat der ETL- 
Bindemittel, d.h. die Vemetzer werden so ausgewahlt, dafi sie eine zur Funktionalitat 
der ETL-Bindemittel komplementare, reaktive Funktionalitat aufweisen, wobei die 
funktionellen Gruppen thermisch imter Addition und/oder Kondensation miteinander 
reagieren koimen. Beispiele fur zur Vemetzung der ETL-Bindemittelsysteme 
geeignete Additionsreaktionen sind die ringoffnende Addition einer Epoxidgmppe an 
eine Carboxyl-, Hydroxy 1- oder wasserstoffaktive Aminogruppe, die ringoffnende 
Addition einer cyclischen Carbonatgmppe an eine wasserstoffaktive Aminogruppe 
Oder die Addition einer direkt an eine Carbonylgmppe gebundenen C = C- 
Doppelbindung, insbesondere (meth)acrylischen Doppelbindung an eine Hydroxyl- 
oder wasserstoffaktive Aminogruppe. Beispiele fiir zur Vemetzung der ETL- 
Bindemittelsysteme geeignete Kondensationsreaktionen sind die Reaktion einer 
Hydroxyl- oder wasserstoffaktiven Aminogmppe mit einer blockierten 
Isocyanatgruppe unter Ausbildung einer Urethan- oder Hamstoffgruppe und 
Abspaltung des Blockierungsmittels, die Reaktion einer Hydroxy Igruppe mit einer N- 
Methylolgmppe unter WasserabspalUing, die Reaktion einer Hydroxy Igruppe mit einer 
N-Methylolethergruppe unter Abspaltung des Verethemngsalkohols, die 
Umestemngsreaktion einer Hydroxylgmppe mit einer Estergmppe unter Abspaltung 
des Verestemngsalkohols, die Umamidiemngsreaktion einer wasserstoffaktiven 
Aminogmppe mit einer Estergmppe unter Abspaltung des Verestemngsalkohols. 
Sofem miteinander vertraglich, konnen auch mehrere komplementare Funktionalitaten 
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ETL-Bindemittel oder ETL-Bindemittelsystem nebeneinander vorliegen, so dal3 zwei 
Oder mehrere unterschiedliche der vorstehend beispielhaft genannten Reaktionstypen 
wahrend des Einbrennens auftreten konnen. Die gegebenenfalls in den ETL- 
Bindemittelsystemen verwendeten Vemetzer konnen einzeln oder im Gemisch 
vorliegen. Im folgenden werden einige Beispiele fiir in fremdvemetzenden ETL- 
Bindemittelsystemen geeignete Vemetzer aufgezahlt: 

1) Bevorzugt in Kombination mit Carboxyl-, Hydroxyl- bzw. wasserstoffaktive 
Aminogruppen aufweisenden ETL-Bindemitteln verwendete Vemetzer mit 
Epoxidgmppen im Molekul: Poly epoxide mit direkt an einen alicyclischen oder 
iiberbriickten alicyclischen Ring gebundenen Epoxidgmppen, 
Polygiycidylverbindungen, wie Polyglycidylether, z.B, aromatische Epoxidharze 
auf Basis von Bisphenol A, Polyglycidylester, epoxidftmktionelle Novolake, 
epoxidfunktionelle Copolymerisate, z.B. Copolymere von GIycidyi(meth)acrylat, 
epoxidiertes Poiybutadien oder durch gezielte Synthese aufgebaute 
Polyepoxidverbindungen, z.B. Additionsprodukte von epoxidfunktionellen 
Alkoholen, wie beispielsweise 3,4-EpoxytetrahydrobenzyIalkohol, an 
Polyisocyanate, beispielsweise lackiibliche Polyisocyanate, freie NCO-Gmppen 
aufweisende Polyurethanprepolymere oder (Medi)acrylcopolymere. 

2) Bevorzugt in Kombination mit wasserstoffaktive Aminogmppen aufweisenden 
ETL-Bindemittehi verwendete Vemetzer mit cyclischen Carbonatgmppen im 
Molekul: Verbindungen mit 5- oder 6-gliedrigen cyclischen Carbonatgmppen, 
bevorzugt mit 2-Oxo-l,3-dioxolan-4'-ylgmppen, z.B. hergestellt durch 
Umsetzung von Kohlendioxid mit den Oxiranringen von vorstehend unter 1) 
aufgefuhrten Polyepoxid- oder Polygiycidylverbindungen oder gezielt 
synthetisiert unter Verwendung geeigneter eine cyclische Carbonatgmppe 
enthaltender Monomerverbindungen, beispielsweise durch Addition von 
hydroxyfunktionellen Cyclocarbonaten, wie beispielsweise 4-Hydroxymethyl-2- 
Oxo-1,3-Dioxolan, an Polyisocyanate, beispielsweise lackubliche Polyisocyanate, 



(Meth)acrylcopolymere. 
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3) Bevorzugt in Kombination mit Hydroxyl- und/oder wasserstoffaktive 
Aminogruppen aufweisenden ETL-Bindemitteln venvendete Vemetzer mit 
blockierten Isocyanatgruppen im Molekiil: lackiibliche blockierte Polyisocyanate. 
Beispiele dafur sind beliebige Di- und/oder Polyisocyanate, bei denen die 
Isocyanatgruppen mit einem Blockierungsmittel (eine monofunktionelle, aktiven 
Wasserstoff enthaltende Verbindung) umgesetzt worden sind. Beispiele fur 
Polyisocyanate sind aromatisctie, araliphatische und (cyclo)aliphatische 
Diisocyanate, wie beispieisweise Hexamethylendiisocyanat, 
(Methyl)cyclohexandiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat, 
Isophorondiisocyanat, Biscyclohexylmethandiisocyanat, Toluylendiisocyanat, 
Diphenyknethandiisocyanat sowie von Diisocyanaten abgeleitete Oligomere. 
Beispiele fur derartige Oligomere sind durch Di- oder Trimerisierung gebildete 
Polyisocyanate sowie Umsetzungsprodukte von stochiometrisch uberschiissigem 
Diisocyanat mit Wasser, Aminen oder Polyolen. Derartige Polyisocyanate 
enthalten Uretdion-, Isocyanurat-, Biuret-, AUophanat-, Hamstoff- und/oder 
Urethangruppen. Beispiele fiir Blockierungsmittel sind Alkohole, wie n-Butanol, 
Isopropanol, 2-Ethylhexanol, (Meth)allylalkohol, Hydroxy alky l(meth)acry late, 
beispieisweise Hydroxyethyl(meth)acrylat; Phenole; Oxime wie 
Methylethylketoxim, Acetonoxim; Lactame wie epsilon-Caprolactam; Imidazol- 
oder Pyrazolderivate; CH-acide Verbindungen wie beta-Dtketone, beispieisweise 
Acetylaceton, Malonsauredialkylester oder Acetessigsaurealkylester. 

4) Bevorzugt in Kombination mit Hydroxylgruppen aufweisenden ETL-Bindemitteln 
venvendete Vemetzer mit Methylol- und/oder Methylolethergruppen im 
Molekiil: bevorzugt lackiibliche Aminoplastharze, insbesondere Triazinharze wie 
Melaminharze oder Benzoguanaminharze, 



5) 



Bevorzugt in Kombination mit Hydroxyl- und/oder wasserstoffaktive 
Aminogruppen aufweisenden ETL-Bindemitteln venvendete Vemetzer mit 
umestemn^s- bzw. umamidiemngsfahigen Estergruppen im Molekiil: Polyester 
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mit terminalen Endgruppen des Typs -COO Alky 1, insbesondere beta- 
Hydroxy esterendgruppen, Tris(alkoxycarbonylamino)- 1,3, 5- triazine (TACT) . 

6) Bevorzugt in Kombination mit Hydroxyl- und/oder wasserstoffaktive 

Aminogruppen aufweisenden ETL-Bindemitteln verwendete Vemetzer mit direkt 
an Carbonylgruppen gebundenen C=C-Doppelbindungen, insbesondere 
(meth)acrylische Doppelbindungen. Beispiele sind unter anderem die vorstehend 
erlauterten nicht-ionischen, radikalisch polymerisierbaren Prepolymere oder 
Oiigomere sowie Addukte aus unter 3) erlauterten Polyisocyanaten und 
Hydroxyalkyl(meth)acrylaten. 

Die ETL-Bindemittel konnen als wafirige ETL-Bindemitteldispersion, die 
gegebenenfalls beispielsweise Vemetzer enthalten kann, zur Herstellung der im 
erfindungsgemalien Verfahren eingesetzten ETL-Uberzugsmittel eingesetzt warden. 
ETL-Bindemitteldispersionen konnen hergestellt werden durch Synthese von ETL- 
Bindemitteln in Anwesenheit oder Abwesenheit organischer Losemittel und 
Uberfiihrung in eine waBrige Dispersion durch Verdiinnen der mit 
Neutralisationsmittel neutralisierten ETL-Bindemittel mit Wasser. Die ETL- 
Bindemittel konnen im Gemisch mit beispielsweise Vemetzem in die wafirige 
Dispersion iiberfuhrt werden. Organisches Losemittel kaim, sofem vorhanden, vor 
Oder nach Uberfiihrung in die wafirige Dispersion bis zum gewiinschten Gehalt 
entfemt werden, beispielsweise durch Destination im Vakuimi. 

Zusatzlich zu den ETL-Bindemitteln, Wasser sowie gegebenenfalls vorhandenen 
Vemetzem, nicht-ionischen Zusatzharzen, ungesattigten Prepolymeren, 
Reaktivverdunnem und/oder Pastenharzen konnen die im erfmdungsgemafien 
Verfahren eingesetzten ETL-Uberzugsmittel Pigmente, FuUstoffe, Photoinitiatoren, 
thermisch aktivierbare Radikalinitiatoren, Losemittel und/oder lackubliche Additive 
enthalten. 



Buncpigmeme und/oder Effektpigmente, wie ^.B. litandioxid, Eisenoxidpigmence, 




RuB, Phthalocyaninpigmente, Chinacridonpigmente, Metallpigmente, z.B. aus Titan, 
Aluminium oder Kupfer, Interferenzpigmente, wie z.B. titandioxidbeschichtetes 
Aluminium, beschichteter Glimmer. Beispiele fur Fullstoffe sind Kaolin, Talkum oder 
Siliciumdioxid. Die Art und Menge der Pigmente richtet sich nach dem 
Verwendungszweck der ETL-Uberzugsmittel. 

Die Pigmente und/oder Fullstoffe konnen in einem Teil des ETL-Bindemittels 
dispergiert und dann auf einem geeigneten Aggregat, z.B. einer Perlmuhle vermahlen 
werden, wonach eine Komplettierung durch Vermischen mit dem noch fehlenden 
Anteil an ETL-Bindemittel erfolgt. Aus diesem Material kann dann -sofem nicht 
schon zuvor geschehen, nach Zusatz von Neutralisationsmittel- durch Verdiinnen mit 
Wasser das ETL-Uberzugsmittel bzw. -bad hergestellt werden (Einkomponenten- 
Verfahrensweise) . 

Pigmentierte ETL-Uberzugsmittel bzw. -bSder konnen aber auch durch Vermischen 
einer ETL-Bindemitteldispersion und einer separat hergestellten Pigmentpaste 
hergestellt werden (Zweikomponenten-Verfahrensweise). Dazu wird eine ETL- 
Bindemitteldispersion beispielsweise weiter mit Wasser verdiinnt und danach eine 
wafirige Pigmentpaste zugefugt. Wafirige Pigmentpasten werden nach dem Fachmann 
bekannten Methoden hergestellt, bevorzugt durch Dispergieren der Pigmente und/oder 
Fullstoffe in fOr diese Zwecke iiblichen Pastenharzen. 

Das Pigment plus FuUstoff/Bindemittel plus Vemetzer-Gewichtsverhaltnis der im 
erfmdungsgemalien Verfahren eingesetzten ETL-tlberzugsmittel betrSgt beispielsweise 
von 0 : I bis 0,8 : 1, bevorzugt betragt es fur pigmentierte Lacke zwischen 0,05 : 1 
und 0,4 : 1. 

Die im erfmdungsgemafien Verfahren eingesetzten ETL-Uberzugsmittel konnen 
fluchtige und/oder nichtfliichtige Additive enthalten, beispielsweise in Mengenanteilen 
von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Harzfestkorper. Dabei handelt es sich 

insbesondere um seiche, wie sie ffir HTL-lJberziigsmittel bekannt sind. beispielsweise 




16 

Korrosionsinhibitoren, Antischaummittel, Lichtschutzmittel, Antioxidantien, 
Farbstoffe, Biozide sowie iibliche Antikrateradditive. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten ETL-Uberzugsmittel konnen 
Photoinitiatoren z.B. in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den 
Harzfesdcorper enthalten. Es ist giinstig, wenn deren Absorption im 
Wellenlangenbereich von 260 bis 450 nm liegt. Beispiele fur Photoinitiatoren, die 
allein Oder im Gemisch in den ETL-UberzugsmitteIn enthalten sein konnen, sind 
Benzoin und -derivate, Acetophenon und -derivate, z.B. 2,2-Diacetoxyacetophenon, 
Benzophenon und -derivate, Thioxanthon und -derivate, Anthrachinon, 1- 
Benzoyicyclohexanol, phosphororganische Verbindungen, wie z.B. Acylphospinoxide. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten ETL-Uberzugsmittel, insbesondere 
die thermisch durch radikalische Polymerisation aushartbaren ETL-Uberzugsmittel 
konnen thermisch aktivierbare Radikalinitiatoren enthalten. Beispiele fur thermolabile 
Radikalinitiatoren sind organische Peroxide, organische Azoverbindungen oder C-C- 
spaitende Initiatoren, wie Dialkylperoxide, Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbonate, 
Peroxidester, Hydroperoxide, Ketonperoxide, Azodinitrile oder Benzpinakolsilylether. 
Die bevorzugten Einsatzmengen liegen zwischen 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den 
Harzfestkorper. 

Die Additive, Photoinitiatoren und thermolabilen Radikalinitiatoren konnen auf 
beliebige Weise, beispielsweise wahrend der Bindemittelsynthese, wahrend der 
Herstellung von ETL-Bindemitteldispersionen, uber eine Pigmentpaste oder auch 
separat in die ETL-Uberzugsmittel eingebracht werden. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten ETL-tlterzugsmittel konnen auch 
ubliche Losemittel in den fur ETL-Uberzugsmittel ublichen Anteilen enthalten. 
Beispiele sind Glykolether, wie Butylglykol und Ethoxypropanol und Alkohole, wie 
Butanol. Die Losemittel konnen auf verschiedene Weise in die ETL-Uberzugsmittel 

uber eine E TL-Bindemicceldispersion, als Bestandteil emer Pigmempasce oder auch 



17 

durch separaten Zusatz. Der Losemittelgehalt der ETL-Ubemigsmittel betragt ' 
beispielsweise von 0 bis 5 Gew.-%, bezogen auf beschichtungsfahiges ETL-Bad. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten ETL-Uberzugsmittel konnen nach 
den bekannten Verfahren zur Herstellung von ETL-Badem bereitet werden. d.h. 
grundsatzlich sowohl mittels der vorstehend beschriebenen Einkomponenten- als auch 
mittels der Zweikomponenten-Verfahrensweise. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten ETL-Uberzugsmittel konnen 
innerhalb des erfmdungsgemafien Verfahrens in iiblicher Weise durch 
Elektroabscheidung im Rahmen einer Einschicht- oder Mehrschichtlackierung auf 
verschiedene elektrisch leitfahige oder elektrisch leitfahig gemachte, beispielsweise 
mit einer elektrisch leitfahigen Uberzugsschicht versehene, Kanten aufweisende 
Substrate, insbesondere metallische Substrate aufgebracht werden. Dabei konnen die 
Kanten, wie vorstehend eriautert, dem Betrachter, respektive der in Verfahrensschritt 
2) erfolgenden UV-Bestrahlung voUstandig oder nur zum Teil zuganglich sein. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere auf dem 
Kraftfahrzeugsektor, beispielsweise zur Aufbringung von korrosionsschutzenden ETL- 
Grundierungen auf Kraftfahrzeugkarosserien oder KraftfahrzeugkarosserieteUen. Die 
ETL-Grundierungen konnen gegebenenfalls mit weiteren Lackschichten versehen 
werden. Die ETL-Uberzugsmittel konnen nach dem erfmdungsgemafien Verfahren 
aber beispielsweise auch als Decklack, Klarlack oder als Lackschicht, die innerhalb 
einer Mehrschichtlackierung angeordnet ist und dekorative Funktion haben kann, 
elektrophoretisch abgeschieden werden. 

Neben dem vorstehend erlauterten Gehait der ETL-Bindemittelsysteme an unter UV- 
Bestrahlung radikalisch polymerisierbaren, olefmisch ungesattigten Doppelbindungen 
ist es erfmdungswesentlich, dafi die aus den ETL-Uberzugsmitteln auf Kanten 
aufweisenden Substraten in ublicher Weise elektrisch abgeschiedenen 

fibemmsschichtsn vor dem die Aushartimg der ETT.-Uberziigsschichten bewirkenden 
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erfindungsgemafien Verfahrens wird die unausgehartete ETL-Uberzugsschicht dabei 
voll- Oder teilflachig, beispielsweise nur eine Oder mehrere Kanten des mit der 
unausgeharteten ETL-Uberzugsschicht versehenen Substrats UV-bestrahlt. Die in 
Verfahrensschritt 2) des erfindungsgemafien Verfahrens erfolgende UV-Bestrahlung 
der unausgeharteten ETL-Uberzugsschicht fuhrt dabei zu einer radikalischen 
Polymerisation von olefmisch ungesattigten Doppelbindungen des ETL- 
Bindemittelsy stems in der unausgeharteten ETL-Uberzugsschicht, jedoch keineswegs 
zu einer Aushartung der ETL-Uberzugsschicht. Die Aushartung der ETL- 
Uberzugsschicht wird erst in Verfahrensschritt 3) des erfindungsgemafien Verfaiirens 
durch Einbrennen bewirkt. Beispielsweise erreicht die ETL-Uberzugsschicht nach der 
UV-Bestrahlung nicht die PendeUiarte wie nach der anschliefienden thermischen 
Aushartung durch Einbrennen und/oder ist beispielsweise noch durch mehrmaliges 
Wischen mit einem losemittelgetrankten Wattebausch entfembar. Nach dem 
Einbrennen ist die ETL-Uberzugsschicht losemittelfest und auch durch mehr als 
lOOmaliges Wischen mit einem losemittelgetrankten Wattebausch nicht entfembar. 
Die nicht voUstandige Aushartung der ETL-Uberzugsschicht wahrend 
Verfahrensschritt 2) des erfindungsgemafien Verfahrens kann beispielsweise durch 
eine geeignete Wahl der Zusanmiensetzung des ETL-Uberzugsmittels und/oder der 
Verfahrensfuhrung innerhalb des Verfahrensschritts 2) gewahrleistet werden. 
Beispielsweise kann die Pigmentierung, die Art und Menge der Photoinitiatoren und 
das ETL-Bindemittelsystem im ETL-Uberzugsmittel so gewahlt werden, dafi eine 
Aushartung der aus dem ETL-Uberzugsmittel abgeschiedenen ETL-Uberzugsschicht 
in Verfahrensschritt 2) des erfindungsgemafien Verfahrens nicht oder nur schwierig 
moglich ist. Beispielsweise kann eine UV-Strahlung mehr oder weniger absorbierende 
Pigmentierung gewahlt werden und/oder es wird kein oder eine nur geringe Menge an 
Photoinitiator verwendet und/oder das ETL-Bindemittelsystem ist nur schwierig oder 
nicht durch radikalische Polymerisation aushartbar. Entsprechend kann auch Einflufi 
auf die Verfahrensparameter des Verfahrensschrittes 2) genommen werden, wie 
nachstehend noch erlautert wtrd. 



Uberzugsschicht UV-Strahlung ausgeseczc. Geeignece UV-Stranlenquellen sind 
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beispielsweise solche mit Emissionen im Welleniangenbereich von 180 bis 420 nm, 
bevorzugt von 200 bis 400 nm. Beispiele fiir solche UV-Strahlenquellen sind 
gegebenenfalls dotierte Quecksilberhochdruck-, -mitteldnick- und 
-niederdruckstrahler, Gasentladungsrohren, wie z.B. Xenonniederdrucklampen, UV- 
Punktstrahler, Sctiwarzlichtrohren, Hochenergie-Elektronenblitz-Einrichtungen, wie 
z.B. UV-Blitzlampen. 

Die UV-Strahlenquellen konnen kontinuierlich oder diskontinuierlich arbeitend 
ausgelegt sein. Eine Moglichkeit fur kurzzeitig an- und ausschaltbare (taktbare) UV- 
Quellen besteht in der Vorschaltung von z.B. beweglichen Blenden oder es werden 
UV-Blitzlampen eingesetzt. 

Die Anordnung der UV-Strahlenquellen ist im Prinzip bekannt, sie kann den 
Gegebenheiten des Substrats, beispielsweise einer Automobilkarosserie oder den zu 
bestrahlenden Kanten des Substrats angepafit werden. Beispielsweise kann das 
Substrat im Ganzen bestrahlt werden, z.B. wahrend des Durchlaufens eines UV- 
Bestrahlungstunnels oder es kann ein Strahlungsvorhang verwendet werden, der sich 
relativ zum Substrat bewegt. AuBerdem kann uber eine automatische Vorrichtung eine 
punktformige UV-Strahlenquelle oder ein Kleinflachenstrahler iiber das Substrat 
gefuhrt werden. Entsprechend konnen auch nur die Kanten bzw. Kanten aufweisende 
Bereiche des Substrats UV-bestrahlt werden. 

Der Abstand der UV-Strahlenquelle kann fest sein oder er wird auf einen 
gewiinschten Wert dem Substrat, beispielsweise der Substratform oder der Anordnung 
der Kanten des Substrats angepaBt. Die Abstande der UV-Strahlenquellen liegen 
beispielsweise im Bereich von 2 bis 50 cm zur Oberflache der ETL-Uber2aigsschicht. 

Die Bestrahlungsdauer liegt beispielsweise im Bereich der Dauer eines UV-Blitzes 
von beispielsweise 100 Millisekunden bis 5 Minuten, je nach verwendetem 
Bestrahlungsverfahren und Art und Anzahl der UV-Strahlungsquellen. Bevorzugt ist 

eine Bestrnhlun^zsd^uer. d.h. eine eicrentliche Einwirkimgszeit der UV-Strahlung auf 
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Die wahrend Verfahrensschritt 2) des erfindungsgemaBen Verfahrens der 
unausgeharteten ETL-Uberzugsschicht durch UV-Bestrahlung zugefiihrte Energie 
reicht nicht aus, um diese auszuharten. Falls die Zusammensetzung des im 
erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten ETL-Oberzugsmittels so beschaffen ist, 
daB die ETL-Uberzugsschicht unter UV-Bestrahlung durchaus im Wege der 
radikaiischen Polymerisation aushartbar ist, wird die UV-Bestrahlung so durchgefiihrt, 
dal3 eine voUstandige Aushartung der ETL-Uberzugsschicht sicher vennieden wird. 
Die dazu geeigneten MaBnahmen sind dem Fachmann bekaiint, beispielsweise konnen 
Einwirkungsdauer der UV-Strahlung, Abstand der UV-Strahlenquelle von der ETL- 
Uberzugsschicht, Wellenlange und/oder Leistung der UV-Strahlenquelle entsprechend 
gewahlt werden. 

Die UV-Bestrahlung des Verfahrensschritts 2) wird vor dem Einbrennen des 
Verfahrensschritts 3) vorgenommen. UV-Bestrahlung und Einbrennen konnen dabei 
raumlich und zeitlich voneinander getrennt sein. Beispielsweise konnen die UV- 
Strahlenquellen sich auBerhalb des Einbrennofens befinden. Im Falle serienmaBig 
produzierter Gtiter konnen die UV-Stahlenquellen sich auch am Anfang des 
Einbrennofens oder in dessen vorderem Bereich, beispielsweise im vorderen Drittel 
des Einbrennofens befinden. Beispielsweise konnen die UV-Strahlenquellen im 
Einlaufbereich des Einbrennofens angeordnet sein. Das erfindungsgemaBe Verfahren 
zeichnet sich dann zwar durch eine teilweise raumliche und zeitliche Parallelitat von 
UV-Bestrahlung und Einbrennen aus, jedoch wird die UV-Bestrahlung des 
Verfahrensschritts 2) schon beendet, wahrend die Aushartung des Verfahrensschritts 
3) noch nicht oder gerade erst begonnen hat, beispielsweise wahrend das Substrat 
noch aufgeheizt wird. 

Nach der UV-Bestrahlung wird die ganz- oder teilflachig UV-bestrahlte, noch 
unausgehartete ETL-Uberzugsschicht in Verfahrensschritt 3) durch Einbrennen 
ausgehartet. Je nach Art des ETL-Bindemittelsystems erfolgt das Einbrennen 



von 80 bis 220^C. 
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Das erfmdungsgemaBe Verfahren erlaubt die Herstellung ausgeharteter ETL-Uberzuge 
mit guter Kantenabdeckung auf elektrisch leitfahigen. Kanten aufweisenden 
Substraten. Der Korrosionsschutz ETL-grundierter Kanten. die vor dem Einbrennen 
UV-bestrahlt wurden, ist verbessert. Die unerwiinschte Bildung optisch storender 
Kantenkorrosionserscheinungen wahrend des spateren Gebrauchs der lackierten 
Substrate kann vermieden werden. 

Beispiel 1 CHerstelliiTia ^in ^ r KTL-RinH^m ittell6..;nna^ 

GemaB EP-B-12 463 werden 301 g Diethanolamin, 189 g 3-(N,N-Dimethylamino)- 
propylamin und 1147 g eines Adduktes aus 2 Mol Hexandiamin-1.6 and 4 Mol 
Glycidylester der Versaticsaure (Cardura^ E 10 von Shell) zu 5273 g Bisphenol A- 
Epoxidharz (Epoxidaquivalentgewicht 475) in 3000 g Ethoxypropanol gegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird 4 Smnden unter Rtihren bei 85 bis 90»C und dann eine Stunde 
bei 120»C gehalten. AnschlieJknd wird mit Ethoxypropanol auf 66 % FesticSrper 
verdiinnt. 



Beispiel 2 merstellnna ^in^r KTL-Rind^mift.n^o,■„„^ 

3120 g Bindemittellosung werden gemaJ3 DE-B-27 32 902, Spalte 9, Beispiel A2, aus 
706 g Bisphenol A-Epoxidharz (Epoxidaquivalentgewicht 260), 631 g 
Ethylglykolacetat, 0,25 g Hydrochinon, 765 g Halbester aus 
Tetrahydrophthalsaureanhydrid und Hydroxyethyhnethacrylat. und 1017 g einer 70 
%igen Losung eines Monoisocyanats aus Toluylendiisocyanat und 
Dimethylethanolamin in Ethylglykolacetat hergestellt und mit 1930 g einer mit 
Ethoxypropanol auf 60 % Festk6rper verdiimiten Bindemittellosung aus Beispiel 1 
gemischt. Der Fesdcorpergehalt der L6sung betragt 66 %. Das errechnete 
Doppelbindungsaquivalentgewicht betragt 618. bezogen auf Festharz. 

Beispiel 3_rHerstellung einer v^n7'=>'— h.^^;,,.-,-,^ . 

} 
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875 g der Losung eines Adduktes aus 2,4-Toluylendiisocyanat und Trimethylolpropan 
(Molverhaltnis 3 : 1), 75 %ig in Ethylacetat, wird mit Xylol auf 50 % 
Festkorpergehalt verdunnt und mit 0,25 g Hydrochinon versetzt. Nach Zugabe von 
348 g Hydroxyethylacrylat wird das Reaktionsgemisch unter RuckfluBkiihlung etwa 3 
Stunden erhitzt, bis der NCO-Wert praktisch auf Null gesunken ist. Danach wird 
Ethylacetat gegebenenfalls unter Anlegen von Vakuum bei Tenaperaturen unter lOO'^C 
fraktioniert abdestilliert, bis ein Festkorpergehalt von 75 % erreicht ist. AnschlieBend 
wird mit Methylisobutylketon auf einen Festkorpergehalt von 70 % eingestellt. Das 
errechnete Doppelbindungsaquivaientgewicht betragt 335, bezogen auf Festharz. 

Beispiel 4 (Herstellung einer Vemetzerlosung) 

Beispiel 3 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB anstelle von 348 g 
Hydroxyethylacrylat 360 g Butylglykol verwendet werden. 

Beispiel 5 (Herstellung eines KTL-Bades) 

505 g der Bindemittellosung aus Beispiel 2 werden unter gutem Riihren mit 50 g 
Ethoxypropanol, 2,4 g RuB und 235 g Titandioxid vermischt und auf einer Perlmiihle 
vermahien. Mit 273 g der Bindemittellosung aus Beispiel 2, 161 g der 
Vemetzerlosung aus Beispiel 3, 50 g Phenoxypropanol und 31 g 50 %iger waBriger 
Ameisensaure wird der Ansatz komplettiert. Dibutylzinndilaurat wird entsprechend 
einer Menge von 0,5 % Zinn, bezogen auf den Harzfestkorper, homogen zugemischt. 
Mit 4067 g deionisiertem Wasser wird ein KTL-Bad hergestellt. 

Beispiel 6 (Herstellung eines KTL-Bades) 

Es wird wie in Beispiel 5 gearbeitet mit dem Unterschied, dafi anstelle von 161 g der 
Vemetzerlosung aus Beispiel 3 161 g der Vemetzerlosung aus Beispiel 4 verwendet 
werden. 




505 g der BindemittellSsung aus Beispiel 1 werden unter gutem Riihren mit 20 g 
Ethoxypropanol, 2,4 g Rufi und 235 g Titandioxid vermischt und auf einer Perlmuhle 
vennahlen. Mit 273 g der Bindemittellosung aus Beispiel 1, 132 g der 
Vemetzerlosung aus Beispiel 3, 50 g Phenoxypropanol und 31 g 50 %iger waBriger 
Ameisensaure wird der Ansatz komplettiert. Dibutylzinndilaurat wird entsprechend 
einer Menge von 0,5 % Zinn, bezogen auf den Harzfestkorper, homogen zugemischt. 
Mit 4067 g deionisiertem Wasser wird ein KTL-Bad hergestellt. 

Beispiel 8 (Herstellung eines KTL-Bades) 

Beispiel 7 wird wiederholt niit dem Unterschied, daB anstelle von 132 g der 
Vemetzerlosung aus Beispiel 3 132 g der Vemetzerlosung aus Beispiel 4 verwendet 
werden. 

Die KTL-Bader aus den Beispielen 5 bis 8 werden drei Tagen ohne Lichtzutritt offen 
geriihrt. Danach werden aus jedem der KTL-Bader Lackfilme auf gelochte 
(Lochdurchmesser 10 mm), entfettete, nicht phosphatierte Karosseriebleche in 20 fim 
Trockenschichtdicke kathodisch abgeschieden und mit deonisiertem Wasser gespiilt. 
Nach einer Abdunstzeit von 30 Minuten bei Raumtemperatur werden die Priifbleche 
UV-bestrahlt und anschliefiend 17 min. bei 175°C Objekttemperatur eingebrannt oder 
ohne UV-Bestrahlung unter den gleichen Bedingungen eingebrannt. Die eingebrannten 
Priifbleche werden 120 Stunden einer Salzspriihnebelbelastung nach DIN 50 021-SS 
unterzogen. Nach der Belasmng werden die Kanten der Locher bezuglich Kantenrost 
bewertet (Kennwerte KW 0 bis 5; KW 0, Kanten ohne Rest; KW 1, vereinzelte 
Roststellen an Kanten; KW 2, Roststellen an weniger als 1/3 der Kanten; KW 3, 1/3 
bis 1/2 der Kanten rostbedeckt; KW 4, mehr als 1/2 der Kanten rostbedeckt; KW 5, 
Kanten voUig rostig); Die Ergebnisse sind der folgenden Tabelle zu entnehmen: 



24 



KTL-Bad 


nhr»p TIV 

UiUiC \J V 


iiiiL yj V 


mil u V 


5 




jwv i crrgcin. 


JVVv U ciTgcni. 


6 


KW 5 


KW 2-3 erfgem. 


KW 2 erfgem. 


7 


KW 5 


KW 2 erfgem. 


KW 1-2 erfgem. 


8 


KW 5 


KW 5 


KW 5 



^ W-Bestrahlung in einer IST-Bandanlage Typ U 300 - M - 2 TR, 
Quecksilbermitteldruckstrahler, 100 W/cm, Bandgeschwindigkeit 2 m/min, 
Objektabstand 10 cm 

Wie ^\ Bandgeschwindigkeit, jedoch 1 m/min, Objektabstand 10 cm 
erfgem. = erfmdungsgemaBe Arbeitsweise 
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Zusammenfassung: 



Verfahren zur Elekxrotauchlackierung unter Verringerung der Kantenflucht beim 
Einbrennen durch 

1) Elektroabscheidung einer Uberzugsschicht aus einem elektrisch abscheidbaren 
Uberzugsmittel, das ein thennisch aushartbares Bindemittelsystem mit einem 
Gehalt an unter UV-Bestrahlung radikalisch polymerisierbaren, olefinisch 
ungesattigten Doppelbindungen enthalt, auf einem elektrisch leitfahigen, Kanten 
aufweisenden Substrat, 

2) zumindest teilweise UV-Bestrahlung der elektrisch abgeschiedenen 
Uberzugsschicht, unter Vermeidung einer voUstandigen Aushartung, 

3) vollstandige Aushartung der elektrisch abgeschiedenen Uberzugsschicht durch 
Einbrennen. 



